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第1章　　序　　論
1－1．研究の背景
　加熱された物体は光を放つ。このように、高温の物体から光が放たれる現象を温度放射（t㎝perature
radiation）または、熱放射（heat　radiation）という。これとは別に、紫外線や電子線などの照射に
ょって物質に刺激を与えたときその物質が発光することがある。これは紫外線や電子線のエネルギーが
物質内で吸収され物質内における電子の位置エネルギーの形で一旦蓄えられた後に、原子の熱振動を経ずに
直接光のエネルギーとなって外部に放出されることにより生じる。このような温度放射によらない光を
一般にルミネッセンス（Luminescence）という。ルミネッセンスは、特定の物質のみが示しそれらの物質を
総称して蛍光体と呼ぶ。電子が刺激を受け高い位置エネルギーの状態にある時間、即ち”励起状態の寿命”
をEins七einの自然輻射確率の逆数より求めると可視部の波長域では10－6～10’5　s程度になる。これに
対して熱エネルギーの形で電子がエネルギーを散逸するのに要する時間（熱的緩和時間）は、通常
10曽1°～10－13s程度である。従って励起状態にある電子の持つエネルギーの大部分が、熱の形で失われ
ルミネッセンスを伴わないのが普通である。熱エネルギーは、結晶格子を構成する原子やイオンの振動
エネルギーである。従って純粋な結晶がルミネッセンスを示すためには、励起された電子が他の原子から
あまり影響を受けない状態にあることが必要となる。希土類などの元素では電子の最外殻が閉殻と
なっておりその内側に電子が部分的につまっている殻が存在する。このため内側の殻の電子が励起状態に
上げられても他の原子からの影響を受けにくい。従って希土類の化合物は純粋な状態でもルミネッセンスを
示すことができる。また、ある種の不純物を加えた結晶の場合、その不純物が他の場所よりも格子の振動の
影響から遮蔽されているためにルミネッセンスを生ずることができる。ルミネッセンスにおいて、発光の
原因となる励起エネルギーを取り除くと、直ちに発光が消滅するものを蛍光（fluorescence）といい、
なお発光を続けるものを燐光（phosphorescence）という。刺激を断ったのちも放つ光を残光（afterglow）
といい、残光の継続する残光時間が10，ss以下のものが蛍光、それ以上のものが燐光とされている。
　ルミネッセンスは、物質中の不純物原子や格子欠陥を中心とする局所的な一部分だけが励起状態となり
これが緩和する際に得られる。このとき、その発光に関係する局所的部分を発光中心と呼ぶ。蛍光体では
付活剤として故意に添加した微量の不純物原子が効率の高い発光中心を形成することが多い。
　発光中心は、その電子遷移の過程から局在形発光中心と非局在形発光中心とに分けることができる。
局在形発光中心は、発光の電子遷移が周りの原子やイオンなどの結晶場の影響から遮蔽されたイオンで
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起こる場合である。励起エネルギーが発光中心あるいは結晶母体で吸収されると発光中心イオン内の電子が
その基底状態から励起状態に上げられ、これが元に戻るときに発光が起こり、発光過程における電子遷移は
発光中心イオンの内部に限られる。局在形発光中心の発光は比較的幅の狭いスペクトルを示す。これに
対し、非局在形発光中心では、励起エネルギーの吸収にともなって発光中心の基底状態の電子が伝導帯に
上げられ、発光中心のイオン化が起こる。一般に、付活剤の外殻電子が発光の電子遷移にあつかり、
伝導帯に上げられた電子は電気伝導に寄与する。この電子がイオン化した発光中心と結合するか、あるいは
一但電子トラップ準位に捕らえられた後再び伝導帯に上がる過程を経て発光中心と結合することによって
発光が得られる。この型の発光中心を持つ蛍光体は一般に幅の広い帯状のスペクトルを示し、蛍光過程に
光伝導現象をともなうのが普通である。
　ルミネッセンスは、励起エネルギー（刺激）の種類によって分類される。蛍光灯や蛍光塗料のように、
紫外線などの光を励起エネルギーとして得られる発光はPhotoluminescence　といい、一般的にPLと
呼ばれる。物質に電界を加えたときに発光する現象を電界発光（Electroluminescence）　といい、
一般的に略してELと呼ぶ。　ELには、蛍光体が電極と直接に接していて、電極から蛍光体中に電荷担体
が直接流入するとき発光する電荷注入型EL（Carrier　Injection　EL）と、　ZnSなどの蛍光体粒子を
誘電体中に分散して埋め込み、直接または間接的に電極で挟みながら電圧を加え、電荷移動を蛍光体の
内部のみで行なって発光させる真性（内部）EL〔Intrinsic　EL）の二つがある。発光ダイオードなど
のように半導体結晶でp¶接合を設けて電界を与え、少数キャリヤを注入させ励起一発光させるものは、
電荷注入型ELに属する。一般に、単にELと呼ばれているものは、真性ELのことを指す。また、　ELは
分散型（Dispersion　Type）　と、薄膜型（Thin－Fj　lm　Type）　に分類される。分散型は蛍光体粉末を
バインダ中に埋め込んだもので粉末型ともいう。一方、薄膜型は蛍光体を蒸着したものを指し、その構造の
違いにより駆動方法が異なり、交流型と直流型に分類される。本研究は、薄膜型の真性ELで交流駆動の
素子について扱ったものである。
　ELの歴史は古く．1920年代にB．GuddenとR．W．　Pohl’，が硫化亜鉛（ZnS）蛍光体の残光の減衰の途中
でlO4　V／cm以上の高電界を加えることにより瞬間的輝尽の起こることを観測したことに端を発している。
その後1923年に0．W．　Lossev2｝は当時鉱石検波器の材料として注目されていた炭化硅素（SiC）の単結晶
に探針を立て、この電極を通して直流電流を流すと発光することが見出した。これは、注入型ELの最初の
実験と云うべきものである。一方、　1936年頃G．Destriau・｝がZnS粉末蛍光体を誘電体に埋め込み2枚の
電極間に挟んで交流電圧を印加すると連続的な発光を生ずることを見出した。これは、最初の真性EL
でありこの現象をエレクトロルミネッセンス（EL）と名づけた。その後これらの発光現象に対して
非常に多くの研究が成され、注入型ELはGaAs，　Al。Ga｛，．x）As，　GaAs（1－x，　P、などの単結晶による発光
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ダイオードとして実用化された。真性ELは・1947年に透明電極材（ネサガラス）が発明されたのを契機に
1950～1960年代、従来の照明用光源である電球や蛍光灯にかわる平面型光源として華々しく登場した。また
その実用化にむけて勢力的に開発が行なわれたほか、グラフィック表示用ディスプレイとしてもその利用
が考えられ、1960年代にはテレビ画像表示用の多絵素パネルが開発され、テレビ受像が試みられた。4－6）
しかし、これら真性型のEL素子は、蛍光体粉末を合成樹脂やガラス質のバインダで固めて薄い層にする
という構造上の問題もあって・輝度が低く寿命が短いことなどにより実用化は妨げられた。これに対して
W．A．Thornton7｝は、蛍光体を非常に薄い蒸着膜（1000～10000　A）にすることによって従来の真性型EL
に比べて数段明るいELを得ることに成功した。また、1968年になって、　D．　Kahng等B｝が”LUMOSEN”
（Luminescence　from　Molecular　Center）と呼ばれる、新しい薄膜EL素子を報告した。この素子は、
ZnS中に発光中心として希土類や遷移金属のフッ化物分子を添加したものを蒸着したもので、交流電圧駆動
により数百フートランバート（ft－L）という比較的高輝度を実現した。また、発光中心の材料を選択することにより
種々の発光色が得られることが示された。その後、1974年T．Inoguchi等9〕が発光層（ZnS：Mn）を絶縁層で
挟みこんだ二重絶縁構造薄膜EL素子を開発した。この素子は、4500　cd／m2（1500ft－L）と高輝度で長寿命
　（連続動作2万時間）のうえ、メモリー効果を有することが報告され実用性のあるものとして注目される
ようになった。この素子は、発光層を絶縁層で挟んだことにより、高電界が安定に印加できるとともに、
発光層を周囲の湿気から守甑寿命の向上に寄与させている。発光層を絶縁層で挟んでいるために交流駆動
で駆動電圧も100～300V程度で駆動回路の構成が複雑となるが、ディスプレイ素子としての実用化を
目指し研究・開発が進められた。現在、薄膜型EL素子はグラフィックやメッセージ用ディスプレイとして
数社より市販されているほか、ワープロやコンピュータのディスプレイにも搭載されるまでにいたった。
　急速なエレクトロニクス技術の発展に伴う高度情報化社会の波が押し寄せてきた現在、我々は最先端技術
を駆使し、より多くの情報を・より正確に・より速く処理することが必要となってきている。情報が多様に
発達すればするほど、社会はより高度で精練されたシステムの出現を求めてきた。特に、人と機械の接点
である各種入出力装置（Man－Machine－lnterface）の開発は重要であり、数多くの研究が行なわれている。
中でも、表示装置（Display）は、家庭用のTVからコンピュータ端末機，計算機測定器など多種多様な
使用目的があり、それぞれの使用目的に応じ、寸法，重量，消費電力，目の健康，見易さ，製造のし易さ，
コスト，応答速度などの様々な観点から研究されている。これまで、家庭用のTVやコンピュータ用
アイスプレイにはブラウン管（Cathode　Ray　Tube：CRT）が用いられてきたが、装置の固体化・小型化
が進み・スペースファクターの良い平面型ディスプレイ装置への要求が高まってきている。
平面型ディスプレイの例として、液晶ディスプレイ　（Liquid　Crystal　Display；LCD），蛍光表示管
（Vacuum　Fluorescent　Display：VFD），　プラズマディスプレイ　（Plasma　Display　Pane1：PDP），
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エレクトロルミネスセントディスプレイ（Electroluminescent　Display：ELD），発光ダイオード
（Lightt　Emitting　Diodes：LED），エレクトロクロミックディスプレイ（Electro　Chromic　D玉splay：ECD）
などがある。液晶ディスプレイ（LCD）は、消費電力が少ない，安価である，駆動電圧が低く駆動回路を
容易に構成できる，などの利点からその研究は近年急速に進歩している。しかし、液晶ディスプレイは
非発光型表示（nonemissive　display）で視覚依存性がありその製作上からも大面積化が難しく応答速度が
遅いといった欠点をもつ。このため、大面積，高精細，速い応答速度を必要とする高品位テレビ（ハイビジョン）
やコンピュータディスプレイにはあまり適していない。
　交流薄膜型EL素子を用いたディスプレイパネルは、薄型、軽量の完全固体表示装置である。また、
ELパネルは自己発光型であるため視覚依存性に問題はなく、応答速度、コントラストなどは、液晶パネル
などと比較すると総合的に優れており、表示面積を大きくすることも比較的容易である。しかし、
これまでのELパネルは、発光層にZnS：Mnを用いた黄榿色の単色のみであった。フルカラー表示を行なう
ためには、赤，緑，青の三原色発光が必要不可欠である。緑色発光素子としてはZnS：Tb，　Fを用いることに
より実用段階の発光が得られるようになったが、1°’12）赤，青色発光素子からは、これまでのところ
フルカラーディスプレイを構成する上で十分な発光が得られていない。カラーELの材料としては各種
希土類イオンや遷移金属イオンなどの局在形発光中心を母体中に添加した素子などが検討されている。
発光中心を添加する母体材料として、従来から研究されていたZnS　t　3　一一　i　7）の他に、近年、アルカリ土類
硫化物であるCaS’8－2°，やSrS2’『29jが注目されている。これらの材料の他に、　ZnSe，3°｝ZnO，31）
SrSe，　32｝BaS、’9）CaO，33〕などのll－VI族化合物についても研究されている。また、　La，0、，34）
Y203，34－38，　La，O，S，13・39｝　Y202S，13・34・39’40）　Gd，02S，41｝　Al20，，42，　SrSO4，43，　AIN，44〕　GaN，44〕
AlxGa　c　i．x）　N，44，　Sr　2P207，　BaMgAl　i　4023，45）Zn　2　SiO，，46｝ZnF2，4ワ’51｝CdF2，52－59｝CaF237・59『62〕　など
を母体に用いた素子からもELが得られている。しかし、局在形発光中心を添加した交流薄膜EL素子の
励起機構に関する詳細な知見が欠如しており、現在までのところ、良質の素子を設計する際の明確な
指針は得られていない。
1－2．研究目的
　局在形発光中心を添加した交流薄膜EL素子の励起機構については、これまで、多くの研究者により
議論されてきた。1968年D．Kahng等8｝が希土類元素を発光中心に用いた・LUMOSEN・と呼ばれる素子を
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開発し、高濃度の添加が可能であることと、母体との相互作用が小さいために非輻射遷移確率が小さいなど
分子性発光中心の有効性を主張するとともに、その後、発光中心の励起機構について検討を行なった。
例えば同じグループのY・S・Chen等は、63｝バンド間励起に基ずくPL効率がEL効率と比べて2桁程度
小さいことを示す実験結果を得、母体の電子一正孔対から発光中心へのエネルギー伝達が否定的である
と報告した。また、D．C．　Krupkaは64・　65）Tb3＋イオンの5D。励起準位に対する5D、励起準位からの
発光強度比が印加電圧と共に増大することを見い出し、ホットエレクトロンによる直接衝突励起機構
が支配的であると主張した。その後、同様な結論がELおよびPL強度の発光中心濃度依存性の比較66）、
あるいは時間分解発光スペクトルの測定結果67）、その他の実験68－7°｝に基づいて報告され、二重絶縁構造
薄膜EL素子における発光中心の励起機構としてホットエレクトロンによる直接衝突励起機構が有力
であるとされてきた・一方、Mn，　Tb　といった局在型の発光中心をもつ蛍光体では、母体の電子一正孔対
から発光中心へのエネルギー伝達が高い確率で起こり得ることを示す実験結果が報告されており7L　72）、
これは、Mn，　Tb　などの発光中心が禁止帯にトラップ準位を形成し、電子一正孔対の再結合中心として働く
ものと考えられている。実際ZnS；TbF．薄膜EL素子において発光中心を局所的に添加したプロープ層を
用いた実験により、エネルギー伝達が発光中心の励起機構として支配的であることを示唆する報告もされて
いる。73〕最近になってZnS：Mn，　ZnS：’rbF　スパッタ膜について、　P　LならびにELの時間分解発光
スペクトルから発光中心の励起機構は母体からの．エネルギー伝達によるとする考えがK．Okamotoにより
報告された。74｝　これに対し、P．Benallou1は、75｝ZnS：TbF、薄膜の励起過程についてPLおよびELの
特性を比較検討したところ、ZnS母体を励起してenergy　transferによりTll　3＋イオンを発光させるPL
効率は低くSD、からの発光が見られないなどEL特性との問に多くの相違点があることを見出し、ホット
エレクトロンによる直接衝突励起機構が支配的であると結論している。また、彼らは、”エネルギー伝達によ
る励起”説の根拠の1つとなっているSD・準位からの発光ピークの時間遅れは、・D、準位のdecayが
非常に速くqμs）、逆に、5D、準位のdecayが非常に遅い（440μs）状況下で、5D，準位からsD4準位
への緩和が効果的に生じている結果によるものとしている。さらにA．Mikami等76〕は、発光層の熱処理
温度，発光層中のTb濃度の異なる種々のZnS：ユbF薄膜について、それぞれ測定温度をかえたPLおよび
EL発光スペクトルを測定しホットエレクトロンによる直接衝突励起が支配的な励起機構であることを
示した。しかしT．Nire等が77）A．・Mikarni等と同様な手法を用いてZnS：Mn素子について実験したところ、
発光中心の励起機構は母体からのエネルギー伝達によると解釈できる結果が得られているほか、直接衝突
励起機構に加えエネルギー伝達機構が発光中心の励起機構に寄与するという報告もある。・8，
　以上のように、発光中心として局在型に属する発光中心を用いた二重絶縁構造薄膜EL素子における
発光中心の励起・発光機構は、多くの議論がなされているが、その詳細は未だ明らかではない。そこで、
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本研究では局在型発光中心を添加した交流薄膜EL素子の励起一発光過程を明らかにすることを目的として
実験を行なった。また、本研究で示された発光中心の励起過程に関する結論をもとに、EL素子を設計
する際の発光層材料選択について検討した。
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第2章発光の過渡的振る舞い
2－1．緒　言
　現在実用化されている黄榿色発光ZnS：Mn　EL素子における発光中心の支配的な励起過程として
直接衝突励起機構が有力であろうという考えの直接的証拠はS．Tanaka等67）が行なった時間分解発光
スペクトルの結果により示された。彼らは、EL素子の発光と光励起発光（PL）を比較したところ、　PLは
母体に関連したブロードな発光の減少とともに現われるのに対し、ELでは母体発光は観測されず励起
パルス印加直後から現われることを示した。一方、K．　Okatnoto等は、74｝PLもELも同様な振る舞いを
示すことを示し・希土類やMnを添加したZnS　EL素子における発光中心の励起機構として母体からの
エネルギー伝達が支配的であると結論している。これに対し、P．Benalloul　75，もZnS：TbFx素子にっいて
時間分解ELスペクトルおよび時間分解PLスペクトルを測定し、励起機構にっいて議論している。
K．Okamoto等の示した結果を見ると、　Tb3†イオンの5D。→7F、遷移に基づく545㎜の発光が、　E　L、　P　L
どちらの場合においても4GO　nmの発光が減衰していく過程で現われ、励起パルス除去後においても
発光が増大しているが、P．Benalloulは460㎜の発光には母体発光とTb3＋イオンの5D，→7F、遷移に
基づく発光が重なっており、Tb3＋イオンのSl）4準位からの発光が遅れて現われている原因として
（5D、→SD、）→（7F、→7F。）クロス緩和が生じているためとしている。
　希土類イオンを付活したZnS結晶において希土類の4f殻は、母体からのエネルギー伝達により励起
されていると考えられているが、この考えも時間分解発光スペクトルの結果から得られている。79｝一般に
時間分解発光スペクトルなど発光の過渡的振る舞いを測定することにより蛍光体中のエネルギー遷移過程を
知ることができる。しかし、蛍光体におけるエネルギー遷移過程は非常に速い成分や比較的緩やかな成分を
含み測定条件を十分に考慮しないと正確な現象を捕らえられない。・・〕㎞　やTbを添加したZnS薄膜に
おける発光の過渡的振る舞いの測定結果やその解釈が異なるのは、測定条件が異なるためであり、測定条件
を十分に考慮した詳細な実験を行なうことが必要である。本章では、特に発光の立ち上がり部分に注目し、
非常に幅の狭い励起パルスを用いて測定した過渡的振る舞いからEL素子における発光中心の励起過程
について検討した。
7
2－2．測定用素子の製作
　本実験に用いたEL素子の構造をFig・1に示す・発光層を絶縁層で挟んだ典型的な二重絶縁構造とし
蒸着用基板には紫外域にも透過率のあるITO（In・03；SnO2）付き石英ガラスを用いた。発光層および絶縁層
は電子線蒸着（EB蒸着）法によりそれぞれ、厚さ約550　nm，450㎜を蒸着した。発光層成膜時の基板
温度は150℃とし、約O・17～O・・331㎜／sの速度で蒸着した。また、発光層は、蒸着終了後、真空中にて
1時間熱処理を施した。熱処理を行なわなかった素子も比較のために製作した。蒸着後の熱処理は、母体の
結晶性向上という面で重要な役割を持つ。熱処理温度は、100，200，400または600℃とした。本実験に
用いた発光層はZnS二Mn，　ZnS：TbF・およびundoped　ZnSの3種類である。発光層中のMn濃度は仕込み
濃度で・O・09mol％、　TbF・の仕込み濃度は、0・5～50　wt％（0．226～31．095　mo1％〕　の間で変化
させた。絶縁層にはY、0，を用い、室温で蒸着しており、蒸着終了後の熱処理は施さなかった。さらに、
背面電極にはA1を室温で厚さ約300㎜を抵抗線加熱蒸着法により形成した。これら素子の製作条件を
Table　I　に示す。
2－3．発光の過渡的振る舞い測定方法
　EL素子における発光の過渡的振る舞いを正確に測定するためには、励起電圧パルスのパルス幅が狭くな
ければならないことが指摘されている。74・B］）これは、励起電圧パルス幅が広いと発光の素過程ではなく
素子を流れる電流波形を反映した発光特性（素過程の重畳）しか観測できないためである。また、印加電圧
パルスの立ち上がり時間（スルーレート）には、非常に速い応答の特性を測定するために十分注意を
払わねばならない。ZnSを発光層母体に用いたEL素子の発光には非常に速いエネルギー遷移過程が存在し
励起電圧パルスの立ち上がり特性を緩やかにするにつれ正確な過渡的振る舞いが得られなくなることは、
本研究にて確認した。そこで、本研究では、発光の過渡的振る舞いを、パルス幅500ns、周波数
12・5Hz、スルーレートが5V／ns以上の特性をもつ両極性パルス電源を用いて測定した。また、　P　Lの
過渡的振る舞いの測定には、母体の励起を目的とし、発振周波数337．lnm、パルス幅3ns、周波数
12・5Hz、ピーク出力40　kWの窒素レーザを用いた。
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Table　I．　Condition　　of　deposition　for　EL　devices．
Materia1Thic㎞essSubstrateA㎜eali㎎deposition
TemperatureTemperaturerat
Insulatin9Y203 450nmroom as　deposit0．14～0．27㎜／s
Layer t㎝perature
Emissionu doped　ZnS550nm 150℃ 400℃ 0．17～0、3㎜／s
Layer ZnS二TbFx under　vaccum
ZnS：Mn 1ho㎝
Metal Al 300nmroom as　deposit～10　nm／s
EIectrode t㎝perature
1　0
　本研究で発光の過渡的振る舞いの測定に用いたシステムの構成をFig・2に示す。素子の発光は、
分光器（Jobin　woN　H－20　visible）を介して光電子増倍管（浜松フォトニクスR－928）で検出した。その
出力を1GOΩ　の負荷抵抗にて電圧変換し・広帯域プリアンプ（NF回路設計ブロックBX－31）で増幅した後
ディジタルボックスカーインテグレータ（NF回路設計ブロックBX－531〕　で信号の平均化処理を施して
X－Yレコーダに記録した。負荷抵抗の値は測定系の時定数に影響し、抵抗を大きくするに従い発光の立ち
上がり時における非常に速い振る舞いが正確に観測されなくなることを確認したので、その選択には
十分注意を払った。ボックスカーインテグレータのゲート幅は10ns　とし測定範囲を512分割し、
それぞれの点について27回サンプリングしその平均値をデータとした。X－Yレコーダに入力するX軸は、
時間分解発光スペクトルの場合には分光器と同期した分光器コントローラの信号を、発光過渡特性の測定
にはディジタルポヅクスカーインテグレータにおけるゲートパルスの位置に対応したタイムスキャン信号を
用いた。また、時間平均発光スペクトルの測定には　エレクトロメータ（アドバンテストTR8651）を用い
光電子増倍管の信号を直流増幅し、X－Yレコーダに記録した。
本実験は、全て室温のもとで行ない、分光器および光電子増倍管の分光感度補正は行なっていない。
また、測定系の時定数は20ns以下となるようにした。
2－4．ZnS：TbF。素子における発光の過渡的振る舞い
　発光層蒸着終了後400℃の熱処理を施したundoped　ZnS、および、　ZnS：TbF、（5wt％〕EL素子の
時間平均発光スペクトルをそれぞれFigs．3（a），3（b）に示す。　undoped　ZnS素子の発光はバンド端発光
ばかりではなく320㎜～700㎜の間に幾っかの小さなピークをもつ非常にブロードな発光で、これは
ZnSの格子欠陥や不純物準位からの発光と思われる。一方、　ZnS：Tl／jF、素子の発光スペクトルは、490，545，
590，625nmに強いピークを示す発光と、380，420，440，450㎜にピークを持つ弱い発光で構成されて
いる。これらの発光は、それぞれTt7）　3　＋イオンの5D、→7F、（J・6，5，4and　3）と5D、→7FJ（J・6，5，4
and　3）遷移に対応している。また、　ZnS：TbF、素子の発光スペクトルを拡大していくと、　Tb　3“イオンの
発光は、undoped　ZnS素子において観測された発光と同様の非常にブロードな発光に重なっているのが
確認された。一方、Fi9．4に示すように、　ZnS：TbF、素子の発光スペクトルは低濃度で・D、準位からの
発光が強くなる傾向がある。これは、2－5節で説明するように、Tb　が高濃度の素子において・D、準位
から5D4準位へのクロス緩和・・》が生じるためとも考えられる。
1　1
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Fig．3．　Time－integrated　EL　spectra　for　（a）　undoped　ZnS　and　（b）　ZnS：TbFx　EL　devices．
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　これら素子の時間分解発光スペクトルをそれぞれFig・5，　Fig・6に示す。両スペクトルにおいて
非常にブロードな発光は・励起電圧パルス印加後150ns程度で現われ250　ns程度でピークをむかえ・
その後急激に減少し、励起電圧パルス印加後500nsではほとんど消失している・また、この発光の振る
舞いは、波長に依存せず、紫外域から可視域において同様の特性が観測される。これら素子の時間分解
発光スベクトルに観測される非常にブロードな発光は・undoped　ZnS素子の時間平均発光スペクトルと非常
に似ており、電界により加速された電子（ホットエレクトロン）によって直接衝突しイオン化されたZnS
母体の再結合発光と考えられる。83・84｝一方、ZIIS：TbF。素子におけるTb　3＋イオンからの545　nm
などの発光は、母体発光に重なっており、母体発光よりも遅れて現われている。
　次に、undoped　ZnSならびにZnS：TbF。　E　L素子の350　nmにおける発光過渡特性をFigs．7（a），7（b）
にそれぞれ示す。これらは、それぞれの素子における、電界により加速されたホットエレクトロンによって
直接衝突しイオン化されたZnS母体の再結合遷移過程の振る舞いを観測するために測定した。またこれら
両素子の振る舞いは、非常に似た特性を示す。発光は、励起パルス印加後約150nsで現われ、約250　ns
でピークをむかえ非常に速い減衰を示し、励起パルス印加後500nsではほとんど観測されない。これらの
結果は前に示した時間分解発光スペクトルの結果とも一致する。
　Figs．8（a），8〔b）はundoped　ZnS　ならびにZnS：TbFx　E　L素子の545　nmにおける発光過渡特性を
示している。Fig．8（a）に示したundoped　ZnS素子の特性は上述の350　nmにおける発光過渡特性と
同様な振る舞いを示す。すなわち、発光は、励起パルス印加後約150nsで現われ、約250　nsでピークを
むかえ非常に速い減衰を示し、励起パルス印加後500nsではほとんど消失している。この結果も、時間
分解発光スペクトルの結果と合致する。一方、Fig．8（b）に示したZnS：TbF、　E　L素子の545　nmの
発光は、励起パルス印加後約150nsで現われ、ピークを示した後非常に緩やかに減衰する。　Fig．6に
示したZnS：TbF．素子の時間分解発光スペクトルの結果などを考慮すると、この545㎜における発光には
ZnS母体の発光が重なっているものと考えられる。また、その母体発光は、　undoped　ZnS素子の350　nm，
545nmやZnS：TbFx素子の350　nmの発光などと同様の振る舞いをすることが予想される。従って
ZnS：TbFx　EL素子の545㎜における発光過渡特性にも励起パルス印加後約250　nsでピークをむかえ
非常に速い減衰をする発光成分が重なっているものと考えられ、図中に示した点線の様に分離できる。Tl，・・
イオンの5D。→7F，遷移による545㎜の発光は、母体の再結合発光よりも遅れて現われ、励起電圧パルス
の印加中に飽和した。
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　EL素子の発光特性は、その発光層の製作条件により変化する。そこで、製作条件の異なるZnS：TbF，
素子においても同様の過渡的振る舞いを示すのかどうか確認するために、発光層中のTb濃度ならびに
発光層成膜後の熱処理温度が異なる素子の発光過渡特性を測定した。Fig．9は、発光層中の［lb濃度の
異なる素子の発光過渡特性を示している。これらの特性においても、上述のように、Tb　3＋イオンからの発光
と母体からの発光に分離して考えることができ、図中に点線で示した。これらの特性を比較してみると、
Tb　3＋イオンからの発光と母体の発光の相対強度が異なっている。また、　TbF，濃度50　w七％の素子の特性に
おける発光の立ち上がり部分がやや緩やかになっている。以上のほかには、これら特性において顕著な差異
は認められない。Tb　3＋イオンからの発光は、発光層中のTb濃度に依存せず母体発光の減衰とともに
現われる・発光層の熱処理温度が異なる素子の発光特性はFig．10に示す。発光層の熱処理温度が異なる
素子においてもそれらの発光は同様な過渡的振る舞いを示す。また、熱処理温度を変化させても、Tb濃度
を変化させたときに見られたTb　3＋イオンからの発光と母体の発光の相対強度の変化が観測される。
　Tb3＋イオンからの発光と母体の発光の相対強度の変化する原因として、
　　①　熱処理温度の違いによるZnS自身の結晶性の相違
　　②熱処理温度の違いによるF’一イオンの増減
　　③ZnS母体中でのTbとFの結合状態
　　④　TbF，仕込み濃度増加による濃度消光
　　⑤TbF、仕込み濃度増加による（5D、→SD。）→（7F。→7F。）クロス緩和過程の増加
　　⑥ZnSからTb　3“イオンへ輻射または、非輻射的にエネルギー伝達が起こるために生ずるZnS母体
　　　発光の減少
などが考えられる。
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2－5．Zns：Mn素子における発光の過渡的振る舞い
　前節で1h・・イオンを添加したZnS　EI・素子における発光の過渡的振る舞いを示した。　Tbは3価であり
単体でZnS膜中に添加した場合・Znサイトに置換して高濃度で均一に分布させることが困難な材料で
ある。そこで、通常F’一　イオンなどの電荷補償剤を必要とし・一般的に化合物が出発材料として用い
られる。このため、発光中心の膜中での状態は素子製作条件に依存し・素子の励起機構を検討するうえで
実験結果の解釈が複雑となる・またTbを添加したEL素子においては・Tb3＋イオンの4f殻のエネルギー
準位における、5D、準位とSD・準位のエネルギー間隔が7F・準位と7F・準位とのエネルギー間隔と非常
に近いためにTb　3＋イオンの濃度を増していきTb　3＋イオン同士がある程度以内に近づくと5D・準位に
励起されているTbイオンが基底状態（7F・）にある近くのTbイオンにエネルギー伝達するクロス緩和が
存在することが考えられ、比較的Tbを高濃度で添加するこの素子には、　Tb3＋イオンの5D、→7F，遷移に
対応する545nmの発光は5D、準位からのエネルギー緩和によっても生ずる可能性がある。そこで、　Znと
価数が同じでイオン半径もほぼ等しいMn　2＋イオンを添加した素子を製作し、発光の過渡的振る舞いを測定
した。
　ZnS：Mn素子の発光スペクトルをFig．11に示す。　Mn2＋イオンからの発光は585　nmにピークをもっ
ブロードな発光を示す。この発光は、Mn　2“イオンの〃T（4G）一→6A，（6S）遷移に対応している。
　この素子の時問分解発光スペクトルをFig．12に示す。　ZnS母体からの非常にブロードな発光は、励起
電圧パルス印加後150ns程度で現われ、25011s程度でピークをむかえ、その後急激に減少し、励起電圧
パルス印加後500nsではほとんど消失している。一方、585　nm　にピークを持っMn2＋イオンの発光は
母体発光に重なって現われているが、母体発光よりも遅れて現われているように見える。
　次に・ZnS：Mll乱素子の350㎜ならびに585　nnの発光過渡特性をFigs．13（a），13（b）に示す。　ZnS
母体の発光と考えられる350nmの発光は励起パルス印加後約150　nsで現われ、約25e　nsでピークを
むかえ非常に速い減衰を示し、undoped　ZnS素子やZnS：TbFx素子において観測された母体発光の振る舞い
と同じである。また、585nmの発光はZnS：Tl）F．素子の545㎜における発光と非常に似ている。　ZnS：Mn
素子の585㎜の発光過渡特性もZnS：TbF，素子の545　nmの特性と同様に母体発光とMn・・イオンからの
発光に分離でき、図中に点線で示した。ZnS：Mn　EL素子においても、　Mn・・発光中心からの発光は、母体
からの発光の減衰の過程で現われており、ZnS；TbF、素子の特性と同様である。
　発光層蒸着終了後の熱処理温度の異なるZnS：Mn　E　L素子の発光過渡特性をFig．14に示す。　ZnS：㎞
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EL素子の発光過渡特性に発光層の熱処理温度の変化による有意な違いは認められない。また、　ZnS：lbF・
素子においては熱処理温度を変化させることでTbS“発光中心からの発光と母体発光の相対的強度が変化
したが、ZnS：Mn　E　L素子からは観測されなかった。この違いは・発光層がフッ素原子をもつかどうかに
依存していると考えられる。すなわち・ZnS：Mn素子は発光層中にフッ素原子をもたないために熱処理温度
が変化しても発光中心からの発光と母体発光の相対的強度に変化は見られないが、ZiiS：TbF・素子において
は熱処理を施すことにより膜中のフッ素原子が抜ける。そのため、発光層中のFAb原子数比が異なってい
るものと思われる。
2－6．電界励起と光励起の比較
　希土類イオンやMnを添加したZnS薄膜におけるPLの励起過程は、母体からのエネルギー伝達が
支配的であると考えられており、71・　85’B8）ELとPLの過渡的振る舞いを比較することによりELの励起
過程が母体からのエネルギー伝達によるかどうかの重要な知見が得られると考えられる。
　発光層蒸着終了後、真空中で1時間600℃　の熱処理を施したZnS：TbF、（5wt％）薄膜の時間平均EL
スペクトルならびに時間平均PLスペクトルをそれぞれFigs．15（a）　，15（b）に示す。　P　Lスペクトル
において母体発光強度が強くなる傾向が見られるが、両スベクトルにおいてη）3＋イオンからの発光の
ピーク位置に違いはない。
　Fi9．16，　Fig．ユ7は、それぞれ窒素レーザで励起したZnS：TbFx薄膜の時間分解発光スペクトル、
発光過渡特性を示している。PLの特性においても545nmの発光はELの場合と同様に、母体からの発光
とTb3＋イオンからの発光に分離できる。　E　L（Fig．6）とPL（Fig．16）の特性を比較すると、　P　Lにおいて
母体発光が強くなっているが、両特性ともTb　3＋イオンからの発光が母体発光の減衰の過程で現われて
いる。さらに・Figs．18－20に示したZnS：Mn薄膜のPLの特性においても2－5節に示したELの特性と類似
している。
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2－7．発光層の熱処理温度依存
　前節まで発光の過渡的振る舞いの測定結果を示した。この節では・発光層蒸着後の熱処理温度の異なる
素子の発光特性について調べた結果を示す。熱処理は真空中にて1時間行った。
　ZnS：TbF、　E　L素子において母体発光とTb　3÷イオンからの発光の相対強度が発光層の熱処理温度により
変化することを示した。母体発光とTb3＋イオンの発光強度の熱処理温度依存をFig・21に示す・発光強度
はピーク強度および時間平均強度で比較した。．図中に示したように・母体発光のピーク強度として
ZnS：Tt）F．素子における350　nmの発光過渡特性における発光の最大値をモニターし、励起1μs後の
ZnS：TbF。素子における545㎜の発光強度をTb3＋イオンによる発光のピーク強度とした。図から知られ
るように、母体発光とTb　3＋イオンの発光強度は、熱処理温度の変化に対し非常に似た傾向を示す・
すなわち、母体発光強度が強くなるとTb3＋イオンからの発光も強くなり、母体発光強度が弱くなると
］bS＋イオンからの発光も弱くなる。
同様に、ZnS：Mnを発光層に用いたEL素子における母体発光とMn2＋イオンの発光強度の熱処理温度
依存をFig，22に示す。また、　PLの場合についても示している。　PL、　EL両特性とも、母体発光と
Mn2＋イオンの発光強度は熱処理温度の変化に対し似た特性を示す。　ZnS：MnおよびZnS：皿）F．　E　L素子に
おける発光のピーク強度は、熱処理温度400℃で最大を示すが、ZnS；Mn薄膜のPL強度は400℃以上
においても発光強度が増加している。これは、PLとELで励起過程に違いがあるためではなく、　ITO
透明導電膜が熱に弱く熱処理温度の上昇とともに電気抵抗が増加するためや、真空中での高温熱処理に
ともなう酸化物絶縁層からの酸素抜け、絶縁層一発光層界面の特性変化などによるものと思われる。
次に、ZnS：TbF。　E　L素子における発光のライフタイムならびに、輝度の熱処理温度依存性をFig．23に
示す。母体発光とこれらの特性の関係を示すために、母体発光のピーク強度とTb3＋イオンからの発光弓鍍
の比の熱処理温度依存性も示す。なお、ライフタイムは545nmの発光強度が1／e　まで減少する時間で
定義した。輝度は、それが1cd／m2となる電圧（閾値電圧）に30　V加えた電圧｛V，。）で励起した
ときの値（1．，。）で比較した。89）　これら3つの特性は非常に似た傾向を示す。なお、ZnS：TbF、素子に
おいてもPL強度の熱処理温度依存の測定を試みたが、熱処理温度600℃未満ではTb3←イオンからの
発光が得られなかった。
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2－8．結　言
　ZnS母体に局在型発光中心としてMn2＋やTb3＋イオンを添加したEL素子における発光の過渡的
振る舞いを詳細に測定し・同時に測定したundoped　ZnS　EL素子における発光の過渡的振る舞いや・PL
の過渡的振る舞いと比較したところ・以下のことがわかった。
①．ZnS母体からの発光は紫外域から可視域全体に広がる非常にブロードな発光であり・この発光の
　　過渡的振る舞いは波長に依存しない。
②．Mn2＋やTb　3＋イオンの発光はその立ち上がり時において母体発光と重なっているが、分離して
　　考えることができる。
③Mn2＋やTb3“イオンからのEL発光は、ともに母体発光の減衰とともに現われる。
④．発光層の熱処理温度、発光層中のTb濃度の異なるZnS：TbF。　E　L素子において、いずれも発光の
　　過渡的振る舞いに顕著な差異は認められない。
⑤．母体発光の減衰の過程で発光中心からのPLが得られるが、この過渡的振る舞いはELにおける発光
　　の過渡的振る舞いと同様である。
⑥．Tb3＋イオンのSD、→7F，遷移に対応した545　nmの緑色発光が母体発光よりも遅れて現われるのは
　　51）、準位からの緩和が生じているためとも考えられるが、ZIIS：Mn素子においてもMn2＋イオンの
　　発光の時間遅れが観測されたことから、この時間遅れは別の理由によると考えられる。
⑦．発光層の熱処理温度の変化にともなう発光中心からの発光強度の変化は母体発光強度の変化と対応し
　　ている。
⑧熱処理温度の異なるZnS：TbF。素子の輝度、ライフタイム、母体発光強度の変化はよく対応する。
　これらの結果より、MnやTbなどの局在型発光中心を添加したZnS　E　L素子の励起過程に母体の
再結合が関与しており、再結合エネルギーが発光中心へ伝達されることにより発光中心は励起されるものと
考えられる。
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第3章　母体材料の禁制帯幅依存
3－1．緒言
　希土類を添加したZnS蛍光体のPLや電子線励起の発光（Cathodeluminescence；CL）は母体からの
エネルギー伝達により励起されるものと結論されている。II－VI族化合物中に希土類（rare　earth；Ln）
イオンの4f殻電子系へのエネルギー伝達過程として、通常の蛍光体に見られる励起準位への電荷移動は
考えにくい。これは、4f殻電子系へ電荷が移動すると一時的にしろ希土類の価数が変化するため
で、現在では、次のような励起機構が定説となっている。すなわち、母体の電子一正孔対が何らかの
再結合中心を通して再結合するとき、クーロン相互作用によってそのエネルギーが希土類イオンの4f殻
電子系に共鳴伝達されるというものである。
　共鳴伝達という考えはすでに1950年頃、F．　KrogerとJ。Di㎞offg°｝によって出されD．　Dexter・・｝
により理論的な証明が行なわれているが、この伝達過程を実験により最初に示したのは、J．Kings］ey87）
である。彼は、巧妙な手法を用いることにより母体から希土類へのエネルギー伝達を示した。まず
Znx（kl　c　1．。）S：Ag，Gd蛍光体を用い、その再結合発光エネルギーのx依存性を測定した。その後、　crdをPr
に置き換えたZn。Cd（u．x）S：Ag，Pr蛍光体におけるPr3＋イオンからの蛍光強度のx依存性を測定した。
ここで、〔kl　3＋は基底多重項の上32000cm“1程度まで励起多重項を持たず、従って、最初にGd”“イオンを
用いることで希土類イオンやAgあるいは両者が結合したものが作る再結合中心の発光を4f電子系に
妨げられずに観測している。ZnS中のAgの発光帯の波長はPr　3＋イオンの・H、→・Pへの吸収帯の波長に
比べて短波長にずれているのでZnS：Agを励起してもPrの発光は弱いが、　CdSを添加していくに
従い（xを小さくする）Agの発光帯の波長が・H、一・P準位間のエネルギーとオーバーラップする
ようになりAgに吸収されたエネルギーが非輻射的にPr3÷イオンの4f殻に伝達されPr・・イオンの・P。
準位からの発光が強くなる。さらにCdSの割合が増すと、　Agの発光波長はさらに長くなるから、
今度はPr3＋イオンの1D、準位からの発光が見られ、次第に・P。準位からの発光が弱くなってiD，準位
からの発光が強くなる。このように、母体の発光波長が希土類の吸収波長と一致するようになると
効率よく共鳴エネルギー伝達が起こることを示している。
　－u．＝！）　BT］「“．では・EL素子における発光の過渡的振る舞いからその励起過程を議論した。本章では、
Zn｛・－x〕　Cd・S固溶体に希土類を添加したEL素子の発光スペクトルを観察し、母体の禁制帯幅とELの
関係を明確にすることによりEL素子における発光中心の励起過程を検討した。
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3－2．測定用素子の製作
　本実験に使用したEL素子の構造をFig・24に示す・EL素子はITO（ln20・：SnO・）付き無アルカリ
ガラス基板上に構成した・発光層を絶縁層Y・0・で挟んだ二重絶縁構造とし、絶縁層は電子線（EB｝
蒸着法により成膜した・また・Zn（・－x｝　CdxS発光層も電子線（EB）蒸着法により成膜した。絶縁層、
発光層の膜厚は、それぞれ450nm・550　nmとした。また・発光の成膜時には基板温度150℃に加熱し、蒸着
終了後、真空中にて400℃　の熱処理を1時間施している。
　発光層の出発材料には、ZnS粉末、　CdS粉末および希土類フッ化物（LnF）　を混合し加圧整形した
ペレットを用いた。また、本論文中におけるZnS　とCdSの組成比xは、出発材料中におけるZnとCd
の原子数比で示している。加圧整形したペレットはArガス中1000℃で1時間、脱ガスをかねて焼結
した。希土類フッ化物として、PrF3，　SmF・，　EuF・，　TbF・，　TmF・を添加した素子を製作した。出発材料中に
おけるそれぞれの濃度は、3．Omol％，2．5mo1％，2．5mol％，2．3m（⊃1％，1。Omo1％　とした。
　また、X線回折パターン、吸収スペクトル、　P　Lスペクトルの測定には、　Zn　f、一。〕　CdxS層のみをガラス
基板土に蒸着した素子を用いた。
3－3．Zn（1．x）　Cd．S固溶体の結晶構造
　zn｛“．x〕　cd、S薄膜のx線回折パターンをFig．25に示す。　x　の値に依存せず、製作した薄膜は、立方晶
の［lll〕面に強く配向した。また、［111］甲折面におけるピークの半値幅もほとんど　x　の値に依存
せず一定の値を示した。また、格子面間隔（dA）はx＝0（ZnS）では3．11であるのに対し、　x　の
値を大きくするに従い格子面問隔も多少大きくなり、x＝1　（CdS）では3．34であった。　ZnSとCdSは
容易に固溶体を形成することが知られているが、本実験で製作した薄膜においてもxの値に依存せず良好な
結晶性を有している。
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3＿4．Zn　（i－x）　Cri。s固溶体の禁制帯幅
　Zn（、一．〕Ca。S固溶体における禁制帯幅と　x　の値の関係をFig。26，　Table　llに示す。　Pr3＋イオンの
エネルギー準位を同時に示す・バンドギャップエネルギーは、図中に示したように、光吸収スペクトルの傾
きから決定した。ZnS（x・0）およびGdS（x；1）のバンドギャップエネルギーは、それぞれ、約3．6eV，
2．3eVで、これまでに報告されている値（ZnS：3．66eV，（kiS：2．38eV）とほぼ等しい値が得られた。また
図からも知られるように・Zn‘・－x）Cd・S固溶体の禁制帯幅は、組成比　x　に対してほぼ直線的に変化
させることができる。
3－5。CdSを母体に用いた素子の発光スペクトル
　種々の希土類元素を添加した（ldS薄膜のELスペクトルをFig．27に示す。比較のために、　znsに同じ
希土類元素を添加した素子の発光スペクトルを点線で示す。Tbを添加した素子以外から、希土類イオン
の4f殻電子遷移に基づく発光が得られた。また、560　nm（2．2　eV）以下には希土類イオンからの発光は
観測されなかった。得られた発光と希土類イオンの4f殻電子遷移の対応は、”Dieke’s　energy　diagram
for　trivalent　rare　earth　ions”を用いた。
　ZnS；Pr，F素子が3P。→3H。，3P。→3F、遷移に対応する493　nmと645㎜の発光の重ねあわせにより
白色発光を示すのに対し、CdS：Pr，　F素子からは3P、準位からの発光は観測されず、・D。→・H、遷移に
対応する赤色発光が観測された。
CdS：Sm，　F素子の発光は、　ZnSを母体に用いた素子と同様な発光を示す。556　nm，605　nm，651　nmの
発光は・それぞれSm3“イ才ンの4G，／、→・H，／、，・Gs／2→・H，／、，・G，／，→・H，〆、遷移に対応した発光で
ある。Eu3＋イオンを添加した素子においてもZnS　とCdS　で母体の違いによる発光スペクトルの顕著な
違いは得られなかった。611nm　にピークをもつ赤色発光は、　Eu・・イオンの・D。→・F、遷移に対応
している。
ZnS：Tb・F　EL素子の発光からは、Tb3＋イオンの5D，および5D、準位からの発光が観測されるが、
CdSを母体に用いた素子からはTb・・イオンからの発光は得られなかった。　CdS：Tb，F　E　L素子の発光は、
幾つかの小さなピークをもつ非常にブロードな発光であり、これはCdS母体の発光と考えられる。
ZnS：Tm・　F　E　L素子の発光スペクトルは、480　nmと793　nmの優勢なピークと、655　nm　の弱い発光
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により構成されている・一方・CdS：Tm・　F　E　L素子の発光スペクトルには・480　nm　と655　nmの発光が
見られない。これら480，793，655nmの発光の遷移は3－7節で議論するが・それぞれ・Tm　3“イオンの
iG、→・H、，・F4→・H。，’G、→3H。遷移に対応しているものと考えられる。
3－6．Zn（、－x）　Cd。S：Pr素子の発光スペクトル
Zn　（、－x）　Cd、S：Pr，F素子の発光スペクトルを　Pr3＋イオンのエネルギー準位図とともにFig．28に示す。
x＝0（Eg・3．6eV；ZnS：PrFx）では、　Pr3＋イオンの3P。→3H4，3P・→sF2遷移に対応するそれぞれ、
495㎜（2．50eV｝および658　nm（1．　89　eV）の発光が得られるが、　x　の値の増加とともに、これら
・P。準位からの発光は減少し、かわって、lD・準位からの発光が現われてくる。　x　の値をさらに増加して
いき、x＝0、8以上になると3P。準位からの発光は得られなくなる。。
3－7，Zn（1－x）　Cd。S：Tm素子の発光スペクトル
zn　c、一。）　cdxs：Tm，　F素子の発光スペクトルをFig．29に示す。　Tm3＋イオンのエネルギー準位も図中に
示す。x＝0（E。・3．6eV；ZnS：TmFx）では、　Tm3“イオン遷移に基づき480　nm（2．59　eV），793　nm
〔1．57eV），655　nm（1．90　eV）にピークを持っ発光が得られる。　xの値の増加とともに、480　nm，
655nmの発光は減少し、　x＝1（E。・2．3eV；CdS：TmF。）では完全に消失している。一．一方、79311M　の
発光は　x　の値に依存せず得られる。
　これらELにおいて、480　nm，655　nm，793　nmの発光がそれぞれエG。準位から3H。，3H、，3H5準位へ
の遷移に対応した発光であるならば、母体のバンドギャップエネルギーによらずTm3＋イオンは℃、準位
に励起されており、793nm　の発光に加え655　nmの発光も母体に吸収されることなく得られるはずで
ある・しかし、母体のバンドギャップエネルギーの減少にともない480㎜，655nmの発光がともに消失し
ていく・従って、480nm，655　nmの発光と793㎜の発光は、その発光準位が異なっているように思わ
れる。すなわち、最近報告されているように、793nmの発光は、・F、→・H，遷移に対応する発光と考え
られる。この議論をさらに確実にするため、〔ms：Tm薄膜の母体励起におけるPLスペクトルを測定した。
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Fig・29．　The　EL　spectra　for　the　Zn｛1＿x｝CdxS　thin　films
doped　with　Tm　ion．
5　0
（の????????????????????????
3，0
　　　　　Photon　Energy（eV）
2．5　　　　2．0　　　　　　　　　1．5
Zn（1＿x）CdxS：Tm，　F
CdS　host
（Eg・2．3eV）
　　　　Ar3◎　Ion　Laser
［514．5nm　（2．41eV），　40mW］
Tm3◆
@　1G4
鼡ｨrF4『
3H6
’… dL
P
3
（〉
ｳ）
??????
?????????ー
0
400 600　　　　800
Wavelength（nm）
1000
Fig・30・　The　PL　spectrum　for　七he　CdS：Tm，　F　thin　film．
CdS：Tm，　F　thin　film　is　also　shown　by　dotted　line。
The　EL　spectrum　for　the
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CdS母体励起には・Aビイオンレーザの514・5㎜発振線を用いた。レーザ光源の強度は、約40　mWで
ある。Fi9，30にCdS：TmのPL発光スペクトルを示す・また、比較のためにCds：Tm，F　EL素子の発光
スペクトルを点線で示す。
　CdS：TmのPLスペクトルには・793　nmおよび815　nmにピークを持つ赤外発光が観測される。
この発光は1G4準位からの発光ではなく・3F・→3H・遷移に対応した発光と考えられる。これは、　CdSの
バドギャップエネルギーが約2・3eVであるのに対し、　Tm3＋イオンの’G、準位と基底準位の問の
エネルギー差が約2・59eVであり・母体からのエネルギーf云達により’G、準位が励起されることがない
のに加え・Ar“イオンレーザのエネルギーが約2・41　eVでありTm　3＋イオンのtG、準位を直接励起する
こともできないためである・また・PLスペクトルのピーク位置がELにおけるそれと一致しており、
C（B：Tm，F素子のELスペクトルにおける800㎜付近の赤外発光も、3F。→3H、遷移に対応している。
さらに・Zn　c　1－・）Cd・S：Tm・F　E　L素子の赤外発光のスペクトル形状に、　xの値による顕著な違いが見られ
ないことから・これらEL素子における赤外発光も3F・→3H・遷移に基づく発光が支配的であると考え
られる。以上の議論を踏まえFig・29に示したZn　（i－x〕cd．s：Tm，F　E　L素子の発光スペクトルを見ると、
x　の値が増加すると（バンドギャップエネルギーが減少する）’G、準位からの発光が得られなくなるが、
3F、準位からの発光は　x　の値に依存せず得られることが知られる。
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3－8．結言
　Zn　c、．x）Cd。S固溶体に希土類を添加したEL素子の発光スペクトルを観察し、母体の禁制帯幅とELの
関係を明確にすることによりEL素子における発光中心の励起過程を検討した。　Pr3＋イオンを添加した
素子において3P・準位からの発光は・母体のバンドギャップエネルギーが狭くなるにっれ弱くなり、逆に
1D，準位からの発光が現われてくる。　PrS＋イオンの3P・準位はその基底準位より2．5eVであり、母体
のバンドギャップエネルギーが2・5eV以下になると、3P・準位からの発光は得られなくなる。・P。準位か
らの発光として、3H4準位への遷移に対応する495　nmの発光と3F、準位への遷移に対応する658㎜の
発光があるが・これら2つの発光は・バンドギャップエネルギーの減少とともに、同じように消えていく。
495nmの発光は母体材料に吸収されているとも考えられるが、もしそうであるならば・P。準位に励起
されており・658nmの発光は母体のバンドギャップエネルギーに依存せず得られるはずである。従って、
Pr3’／オンは3P。準位に励起されていないと考えられる。すなわち、　Zn（o．x｝　Cd。Sを母体に用いたEL
素子に添加された発光中心は、母体のバンドギャップエネルギーよりも高い準位に励起されないものと考え
られる。（kis：Tb，　F素子からTb3“イオンの発光が得られないのは、　CdS母体のバンドギャップエネルギー
が2．3eVであるのに対し、　Tb　3＋イオンの基底準位から5D。準位までのエネルギーが2．55　eVであり
Tb　3＋イオンが5D。準位へ励起されないためと考えられる。同様な結果はTmを添加した素子からも
得られた。ZnSにTmを添加すると1G、準位および3F、準位からの発光が得られるが、1G、準位からの
発光は母体のバンドギャップエネルギーが狭くなるにつれて消失していき、CdS母体にTmを添加した素子
からはIG。準位からの発光が得られなくなる。
本章で述べたZn（，．x）Cd．S固溶体に希土類を添加したEL素子の発光スペクトルの結果から、これら
局在型発光中心を添加したEL素子における発光中心の励起は母体材料のバンドギャップエネルギ＿に
依存し・前章に示した発光の過渡的振る舞いの結果などを考慮にいれると、母体の再結合が発光中、L、の励起
に関与していることが示唆される。
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第4章　種々の母体材料を用いた素子の発光
4－1．緒言
　前章までで局在型発光中心を添加したEL素子における発光中心の励起に母体の再結合が関与している
ことが示唆された。特に、Zn〔・－x）　Cd・Sを母体に用いた素子の発光スペクトルの測定から、母体のバンド
ギャップエネルギーよりも大きい準位は励起されないことが示された。
　EL素子における発光中心には、これまで、　Mnや希土類イオンなどが用いられている。発光中心を添加
する母体材料には　H－VI族化合物がよく用いられ、従来から研究されていたZnS8｝’7）の他にアルカリ
土類硫化物であるCaS’s’2°1やSrS　21“29〕が注目されている。　ZnS，　CaS，　SrSの以外のll　－VI族化合物
として、ZnSe，3°）ZnO，31，　SrSe，32，　BaS，19｝CaO　33｝などについても研究されている。またこれらの材料
の他に、La203，34》Y203，34”38）La，02S，】3・39）Y，O，S，13・34・39・40｝Gd，02S，41）Al，03，42｝SrSO4，43｝
AlN，44）GaN，44｝A1。Ga　｛i．x》N，44｝Sr2P、0？，45｝BaMgA1、4023，n5）Zn2SiO446｝などを母体に用いた素子
からもELが得られている。また　ll族フッ化物を母体に用いたEL素子についても検討されている。
V．Kazakov等5°）は　CaF、：lb結晶からELを得ている。　T．　Suyama等37〕は、　CaF、：Eu薄膜とZnS薄膜を
積層にすることによりEu2＋の遷移による青色発光を得たと報告している。また、　T，Suyama等58）は
CdF、：Mn　E　L素子から青緑色発光を得ている。　CdF、を母体に用いたEL素子として、」．Lambe等52｝や
C．Paracchini等s3｝が報告しているCdF、結晶を用いたEL素子や、　C．Paracchini等56，が示した
CdF、粉未の素子がある。さらに、　J。Benoit等57｝は、　M　I　S　M構造（Meta！－lnsulator－Sc｝rniconductor
『醍eta1）を用い、種々の希土類イオンを添加した薄膜素子からELを得ている。また、　ZnF、を母体に
用いた素子として、D．　C．Morton等47・46｝がZnF、：Mn、　J．Bernard等・9）がZnF、；Tb素子をそれぞれ
報告している。
　EL素子のフルカラー化へ向け、これまで多くの材料について検討は進められてきているが、種々の
母体材料に希土類イオンを添加したEL素子を系統的に研究した例はない。本章では、先ず、発光中心を
添加する母体としてZnF、とZnSを用いた素子の発光スペクトルを比較し、バンドギャップエネルギ＿の
広いZnF・を母体として用いると高エネルギー側から発光が得られることを示す。次に、　ZnF、を母体に
用いたEL素子の励起機構について検討し、高エネルギー側から発光が得られる原因として希土類発光中，d、
の励起に寄与する母体からの伝達エネルギーが増加したことに起因している可能性があることを示す。さら
に種々の母体に希土類発光中心を添加したEL素子を製作し、それらの発光スペクトルとZnSを母体に
用いたEL蒋の発光スペクトルを比較するとともに、　EL素子における発光中心の励起過程を考察する．
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4－2．素子製作条件
　製作したEL素子の構造をFig・31に示す。また・発光層成膜条件をTablemに示す。発光層の出発材料
には、母体材料粉末と発光中心材料を混合後・加圧整形し・hr　ガス中で　】時間焼結したペレットを使用
した。希土類発光中心は、フッ化物・硫化物・酸化物などの希土類化合物粉末を用いて添加した。Mn，　Reの
添加には金属粉末を用いた。発光中心濃度は任意に決定し・最適濃度や発光スペクトルの濃度依存性につい
てはほとんど検討していない。
　EL素子の基板には、　I　T　O（ln・0・：SnO・）付きガラスを用い、紫外域での発光が予想される素子に
っいてはITO付き石英ガラス基板上にも構成した。　Y・0・S，　YF，を母体に用いた素子は、発光層と絶縁層
の間にバッファー層として、膜厚約150nmのundoped　ZnS　またはundoped　ZnF、層を挿入した。
バッファー層の役割は明らかではないが、バッファー層を挿入しなかった素子からは発光が得られ
なかった。発光層、バッファー層は成膜中基板を加熱し、電子線蒸着により形成した。また、絶縁層の
Y，0，は室温で電子線蒸着により形成した。なお、CaSを母体に用いた素子は硫黄の蒸気圧が高いために抜
けやすく、化学量論比の整った膜を形成するのが難しいが、蒸着時に硫黄を補給することにより比較的
良好な結晶性を持つ膜を得られることが知られている．9Z’94）しかし、本実験においては発光層蒸着時の
硫黄補給は行っていない。また、発光層蒸着時の基板温度、蒸着終了後の熱処理等の発光層成膜条件を
Table　IH　に示す。
4－3．ZnF。を母体に用いた素子の発光スペクトル
種々の発光中心を添加したZnF。　E　L素子の発光スペクトルをZnS　に添加した場合と比較して、
Fig．32～Fig．45に示す。
4－3－1　　ZnF2：CeFx　　（Fig．32　）
　Ce3←イオンの2D（5d）→2F，／、（4f）および2D（5d）→2F，／、（4f）遷移に対応する発光がZnS，　ZnF、
両素子から得られた。ZnF、素子ではそれぞれ570、610　ml付近にピークを持つブロードな発光を示す。
ZnS素子では・母体によると思われる非常にブロードな発光に重なって490，535　nm付近にそれぞれの遷
移に対応する発光ピーク95〕が観測された。
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Fig・31・　Schematic　of　the　structure　of　the　EI、　device
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TableHI．　Conditionof　deposition　for　EL　devices．
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Fig・32・　Electroiu皿inescence　spectra　for　the　ZriF2：CeFx　and　ZnS二CeFx　devices．
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4．3－2Z・F、・P・F・（Fig・33）
　ZnS素子ではPr3＋イ才ンの3P・→3H・・3P・→3F・遷移に対応する495・668　nm　の発光96｝の重ね
あわせにより白色発光が得られる。一方・ZnF・素子からは3Pl→SH・遷移に対応する475　nmの発光が
優勢となり、青みがかった白色発光が得られた・
4－3－3　　ZnF2：NdFx　　〔Fjg．34　）
ZnS、　ZnF、両素子とも紫外域から赤外域にわたっていくつかのピークを示した。　ZnS素子の場合、　Nd3＋
イオンのAG，／，と4G・／・準位からの発光が優勢であるが、　ZnF・素子の場合4D・／・準位からの発光が
支配的となり360nmから450　nmの間で強い発光が得られ、これらの発光の重ねあわせにより紫色を
示した。
4－3－4　　ZnF2：SmFx　　（Fig．35　）
　ZnS，　ZnF、両素子ともSm3＋イオンの4G，／、→6H，／、，4G，／、→6H，／、，4G，／、→6H、／。，4G，／、→6Hu／。，
遷移に対応する発光を示した。これらの遷移の中で最も優勢な発光は母体により変化し、ZnS素子では
4G、／z→BH。／、遷移が、　ZnF2素子では4G，／2→6H，／、遷移に対応する発光が優勢となり、発光色も赤榿色
から榿色に変化した。
4－3－5　　　ZnF2：Eu　　　　（　Fig．36　｝
ZnS：EuFx，Li素子0）発光はEu3“イオンの5D。→7F。遷移による611　nmにピークをもつ赤色発光が
支配的であったが、ZnF、：EuF、素子においては「jD。→7F1遷移に対応する592　nmの発光が優勢となり、
榿色の発光を示した。また、出発材料であるEuF、の仕込み濃度によらずEuz＋イオンからの発光は観測
されなかった。ZnSにEuを添加する際、　EuSやEuF2を出発材料に用いるとEu　2乎イオンからの発光が
得られるという報告がある。ZnS，　ZnF，両素子についてEuSを添加した混合ペレットを出発材料として
素子を製作したが、Euの仕込み濃度によらずE♂・イオンからの発光は得られなかった。
4－3－6　　ZnF2：GdFx　　（Fig．37　）
ZnS素子からはGd3＋イオンからの発光は観測されなかった。一方、　ZnF．：GdF、素子からはGd・・イオン
の6P7／2→8S7／2遷移に対応する強い紫外発光が得られた。この発光のピーク波長は31］．5㎜（～4　eV）
半値幅は2㎜で、他の希土類を添加した素子の発光と比較すると非常にシャープなラインを示す。また、
305・8㎜　に6P、／、→8S．　7／、遷移に対応する弱い発光が観測された。61，／、→8S，／、遷移に基づく275㎜
の発光は、ITO膜に吸収されたものと思われる。
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Fig・33・　Electro1㎝inescence　spectra　for　the　ZnF2：PrFx　and　ZnS：PrFx　devices．
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Fig・34・　Electroluminescence　spectra　for　the　ZnF2：NdFx　and　ZnS：NdFx　devices．
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Fig・35・　Electroluminescence　spectra　for　the　ZnF2：SmFx　and　ZnS：S血Fx　devi㏄s．
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Fig．36．　Electroluminescence　spec七ra　for　the　ZnF2：EuFx　devices　with　various　Eu
ElectrGluminescence　spectrum　for　the　ZnS：EuFx，Li　device　is　also　shown・
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Fig．37．　Electroluminescence　spectra　for　the　ZnF2：GdFx　device．
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4－3－7Z・F・冊・（Fig・38）
　ZnS，　ZnF、両素子からTb3＋イオンのsD・→7F・（j・4・5・6）・5D・→7F・（j；3・4・5・6）遷移に対応
した発光が得られた。ZnF・素子はZnS素子と比較すると「JI〕・準位からの発光が強くなる傾向が観測
された。発光色はともに緑色であった・5D・→7F5遷移に対応する545㎜付近の発光は2つのピークに
分裂しており、Tb　イオン周囲の結晶場の影響を受けその強度比が変化する。この分裂した2っのピークは
素子の製作条件により変化することが知られているが・76｝ZnS・ZnF　2両素子とも低濃度の際に長波長側
のピークが強くなる傾向が観測された。
4－3－8　　　ZnF2：DyFx　　（　Fig．39　）
Dy・・イオンの4F。／、→6H、（j・15／2，13／2，11／2，9／2）遷移に対応する発光がZnS，　ZnF・両素子から
得られた。両素子とも4F。／、→6H、。／。遷移に対応する575　nmの発光が優勢であり黄色の発光を示したが
ZnF、素子の場合には4F。／。→6H、，／。遷移に対応する発光が強くなる傾向があった。
4－3－9　　ZnF2：H〔，Fx　　（Fig．40　）
ZnF、：HoF、，　ZnS：HoF、両素子ともHo3＋イオンの5S。→61，遷移に対応する緑色発光が支配的であった。
また、ZnF、素子からはZnS素子からは観測されなかった5Gs，51，準位からの短波長側での発光が観測
された。
4－3－10　　ZnFz：ErFx　　（　Fig．41　）
Er3＋イオンを添加したZnF2s　ZnS素子の発光はともに緑色であるが、発光スペクトルに顕著な違いが
あった。ZnS：ErFx素子の発光スペクトルではzH、1／2→4115／、（528　nm），4S、／，－41、5／2（550　nm）
遷移に対応する2つの発光が優勢であるが、ZnF、：ErF、素子からは2H　i、／、→4115／、遷移に対応する発光
は非常に弱く、4S、／2→41，5／、（548　nm）遷移に対応する発光が支配的であった。また、　ZnF、：ErF、素子
からはZnS：ErF、素子からは得られなかった2P3／2準位からの発光力鵯られた。
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4．．3－11Z・F、・T・F・（Fig・42）
青色発光EL素子として古くから研究されているZnSにTm3“イオンを添加した素子は赤外域に非常に
強い発光が存在する・この発光は・Tm　3＋イオンの1G・→3H・遷移に基づく発光と考えられてきたが・
最近になって3F・→3H・遷移による発光である可能性が強いことが報告されている。また・このことは
本論文の　3－7節に示したCdS：Tm薄膜のPLスペクトルなどの結果からも示唆される。　ZnS：Tm素子の
青色発光はTm3＋イオンのIG・→3H・遷移に基づく発光であり・ZnSを母体に用いたEL素子においては
・F、準位が効率良く励起されるのに対し’G4準位が藷分励起されないために青色発光の効率が低いと考え
られる。一方、ZnF。：TmF。素子からは、　ZnSを母体に用いた素子において観測される発光のほかに・
Tm・・イオンのil。，1D、準位からの発光が得られた。また、580　nm付近にピークをもっブロードな発光
が観測された。この発光はTm2＋イオンの発光と考えられる。
4－3－12　　ZnFz：YbFx　　（　Fig，43　）
ZnS：YbF、素子からは2F，／、→2F，／、遷移に基づく989　nmにピークを持つ発光が得られたがZnF、：YbF。
素子からは、Yb3＋イオンの発光は現在までのところ得られていない。　M，2“イオンの発光は、　ZnS，　ZnF、
どちらの母体を用いた素子からも得られなかった。
4－3－13　ZnF2：Mn　　（Fig．44　）
　Mnを添加したZnS，　ZnFz両素子とも黄榿色の発光を示す。これら素子における黄榿色発光は、　Mn2＋
イオンの4T1（4G）一→6A、（6S）遷移に対応する発光である。
4－3－14　ZnF2：Re　　（Fig．45　）
　Reを添加したZnS素子の発光はReイオンからと考えられる黄榿色の発光を示す。一方、　ZnF・に
Reを添加した素子は300～500　nm　にわたるブロードな発光が観測された。この発光は、非常に微弱
であり、ZnF、母体の発光であるとも考えられる。
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4，4．ZnF・素子の特性
4－4－1印加電圧一発光強度特性
種々の希土類フッ化物を添加したZnF・EL素子の印加電圧一発光強度特性をFig・46に示す・また・
Table　IVに、これら素子の発光色と得られた輝度を示す。これらの特性は・周波数1kHzの正弦波電圧下
で測定した。89｝ZnF・EL素子の発光は・紫外域で非常に優勢なものが多く・発光強度を輝度のみで評価
できない。そこで、発光強度の測定には・紫外域から可視域に感度を持つ光電子増倍管（浜松フォトニクス
R－456）　を用いた。
希土類イオンを添加したZnF2　E　L素子の中で最も発光強度が強かったのはGdを添加した素子で・
Ho，　Dy，　Ndなどを添加した素子からも比較的強い発光が得られた。このような傾向は　ZnSなどを母体に
用いた素子の特性と明らかに異なる。ZnF　2素子において発光強度の強かった素子からは・紫外域や
3価希土類イオンにおける高いエネルギー準位からの発光が得られる傾向がある・逆に・Erや翫を添加
したZnS　E　L素子からは比較的高輝度が得られているが、　ZnF、素子においては他の希土類イオンを
添加した素子と比較すると弱い。また、Yb　を添加したZnFz素子からはYbイオンの発光が得られ
なかった。Er，　Sm，　Ybイオンの発光は、他の希土類イオンのエネルギー遷移による発光と比較すると
比較的低いエネルギー準位からの遷移に対応している。さらに、ZnSを母体に用いた素子からGd3＋
イオンの発光は得られていない。ZnF。．　ZnS両母体を用いた素子における発光中心の励起機構がともに
母体の再結合エネルギーが共鳴伝達されていると考えると、ここで得られた結果は以下のように説明
することができる。すなわち、ZnF、は母体のバンドギャップエネルギーが大きく発光中心へのエネルギー
伝達に寄与する再結合エネルギーも大きく希土類イオンを高いエネルギー準位に励起するのに対し、ZnSを
母体に用いた素子では母体のバンドギャップエネルギーがZnF，よりも小さく希土類イオンを高い
エネルギー準位まで励起できない。このためZnF、を母体に用いた素子では高いエネルギー準位からの
発光が優勢になり低いエネルギー準位からの遷移であるYb　3＋イオンの発光は得られない。一方、　ZnSを
母体に用いた素子ではGd・・イオンからの発光のように高いエネルギー準位からの遷移に基づく発光が
得られない。
4－4－2電界強度
　ZnF・を母体に用いたEL素子において、素子駆動中の発光層にかかる平均電界強度を知るために・
まず・Sawyer－Tower回路・・s｝を用いて素子の電荷密度一印加電圧特性を調べた。　Fig．47に、　ZnF・：TbFx
を発光層に用いた素子の結果を示す。また図中には測定に用いたSawyer－Tower回路を示す。素子の駆動
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Table　IV．　hrminance　for　ZnF2　EL　devices．
Dopant
la七eria1 ZnF2
Emission　color
@　　　　　　　　　　　　ZnS
　　　　　　　Lu皿inance　（cd／m2）
@　　　ZnF2
i1kHz　sine　wave）
　　ZnS
isine　wave）
CeF3
orF3
mdF3
rmF　3
duF　3
d112S3
fdF3
sbF3
sb　2　S　3
erb　203
cyF3
goF3
drF3
smF　3
sm　2　S　3
sm203
xbF　3
　　　Orange
aluish－white
@　　Violet
@　　Orange
@　　Orangc
@　　Oral唱e
tItraviolet
@　　Green
@　　Green
@　　Green
@　Yellow
@　　Green
@　　Green
aluish－white
aluish－white
ahlish－whjte
Bluish－white
@　　white
@　　Orange
qed－orange
@　　　Red
@　　　Red
@　Green
@　Green
@　Green
@Yellow
@　Green
@　Green
@　Blue
@　Blue
@　BIue
奄獅?窒≠窒?
　1＞
@8
P3
@6
@9
P8
P7
R3
R5
Q5
S0
@5
@3
@8
@6
～　5　（1kHz）95）
@340　（5kHz｝97）
@　17（5kHz〕98，
P000　（5kHz）16）
@　78（5kHz）99）
X60〔｝　（5kHz二）　102｝
`50　（5kHz）1°1）
@583　（5kHz）98）
@308　（5kHz）98，
@514　　（5kHz）98〕
@　12　　（5kHz）　10D，
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には周波数1kHzの正弦波を用いた。　s　9｝
　165V以下では電荷密度は印加電圧には比例しないが・165　V以上で電荷密度の増加は印加電圧に比例
するようになると同時に特性の傾きは大きくなる。この特性の変化する電圧（165V）は、クランプ電圧
（V，、）と考えられ165V以下における特性の傾きはEL素子の全静電容量（C・）、165V以上での
特性の傾きは絶縁層の全静電容量（C，　）を示す・’°4）
　クランプ点での平均電界強度は
　　　　　　Ecz　＝Vz／d　　・・…　。・・－9…　一・。。・・・・・・・…　。・・・・・・・・・・・・…　。・（1）
で与えられる。ここで、dは発光層の膜厚、　V・は発光層中での電位降下で、　V、は次式で与えられる。
　　　　　　　・・－V一是一・Vジ…・…・・…………一…・…一（2）
ここで、C、，　C，はそれぞれ、センスキャパシタおよび発光層の静電容量である。　V。はセンスキャパシタ
における電位降下で、C・は次式より与えられる。・……………・…・…・……（3）
　　　　　　÷＝十＋÷ト…一一・………一……・一（3）
C、，C，は、上述のように電荷密度（σ）一印加電圧特性の傾き（S・dσ／dV；ここでSは発光絵素の
面積）から知られる。
上述の式より、クランプ点での平均電界強度を計算すると、約L　15MV／cm2であり、この値はすでに
報告されているZnSを母体に用いた素子における電界強度とほぼ等しい。1°5）ZnFzを母体に用いた素子
における希土類イオンの発光は、ZnS素子と比較すると高いエネルギー準位からの発光が得られる。もし
ZnF・，　ZnS両EL素子とも希土類発光中心の励起が電界に加速されたホットエレクトロンの直接衝突による
とするとZnF・を母体に用いた素子の電界強度はZnSを母体に用いた素子よりも大きくなることが予想
されるが、このような結果は得られなかった。
4－4－3発光過渡特性
　ZnF・を母体に用いたEL素子における発光中心の励起過程をより明らかにするために、　EL素子の
発光過渡特性を測定した。ZnF、：GdF、，　ZnF、二DyF、　E　L素子の発光過渡特性をそれぞれFig．48，　Fig．49に
示す。これらの測定においてもZnS素子における特性の測定の場合と同様パルス幅の狭いパルス電源で
駆動することが必要と考えられ、パルス幅500nsの両極性パルス電源を用いた。また、測定方法もZnS
素子における測定と同様で、Fig．2に示す構成で測定した。　ZnF、：GdF、素子におけるGd・・イオンの発光
として6P・／・→・S，／z遷移に対応する311㎜の発光を、また、　ZnF、：DyF．素子におけるDy・・イオンの
発光として・F、／、→・H，，／，遷移に対応する575㎜の発光を観測した。
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　ZnF、：GdFx素子の311　nmの発光は・励起電圧パルス印加後約100　nsで現れ、約600　ns後にピークを
示し急激に減衰する・しかし・3nnm　の発光は励起電圧パルス除去後にもかかわらず、励起電圧パルス
印加後約1500ns後に再び増加する。この発光は励起電圧パルス除去後約2500　ns後に飽和し、今度は
非常にゆるやかに減衰する。この素子における311nmの発光のライフタイムは、約6msであった。
ライフタイムはピーク発光強度が1／e　まで減少する時間で定義した。もし、発光中心がホットエレクト
ロンの直接衝突により励起されているとすると・励起電圧パルス除去後における発光の増大は考えにくい。
ZnF、：DyFx　EL素子の特性においても励起電圧パルス除去後における発光の増大が観測された。
　Gd3＋イオンの　6P・／・準位の下には励起多重項を持たず、また、6P。／、準位の上にも励起多重項は少なく
τb・tイォン中のエネルギー遷移過程に考えられるクロス緩和過程や、多段階励起過程などはなく、高い
準位からの緩和も少ない・したがって励起電圧パルス除去後における発光の増大は、発光中心は励起
されているが発光に至るまでに時間がかかっているのではなく、励起電圧パルス除去後に発光中心が
励起されていると考えられ・ZnF・：GdF・素子などZnF・を母体にもつEL素子における発光中心の励起
過程にホットエレクトロンの直接衝突励起以外の過程が関与していることが示唆される。これら素子の
発光過渡特性において観測された励起電圧パルス印加後最初のピークは非常に速い減衰を示すことから
母体の発光が含まれていると考えられる。Gd3“イオンの発光は、母体発光の減衰にともなって現れて
いると思われ、ZnF、を母体とするEL素子における発光中心の励起過程にZnS　E　L素子と同様な過程が
寄与していると考えられる。
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4＿5．種々の母体材料にTmイオンを添加した素子の発光スペクトル
　ZnS：Tm　3←蛍光体は・青色発光蛍光材料として古くから知られており・電子線励起において高効率の発光
（ChaLhode】urninescence；CL）が得られる・1°6｝　一方・E・・W・・Chase等8）が・ZnSに希土類を添加したEL
素子から希土類の種類を選択することにより可視域において種々の発光色が得られることを初めて示した
のが1969年である。この後多くの研究者により希土類を添加した素子が検討されてきており、9”7）n）3“
イオンを添加した緑色発光素子からは実用段階の輝度が得られている。’°｝’2）　しかし、Tm　3“イオンを
添加した青色発光素子の輝度は・他の希土類を添加した素子と比較すると、現在においても非常に低い。
　これまでに報告されたZnS：Tm　E　L素子の輝度についての代表的な結果を、　Table　V　に示す。これらの
値はSmやTbを添加した素子と比較すると2～3桁程度も低い。　H．Kobayashi等15⊃はZnS：TmFx素子に
おけるTmの最適濃度く1　mo　l％）が低く、最適濃度を越えると減衰時間が顕著に減少することから、
高濃度での散乱によるホットエレクトロンエネルギー減少とは別にTm　3＋イオンの非輻射相互緩和過程
に基づく濃度消光が起きやすく、高輝度の発光を得るのは困難であろうと報告している。また、ZnS；TmF、
素子においては、赤外発光が非常に強く、青色発光遷移に対応する放出フォトン数は全放出フォトン数の
10％以下に抑えられている。M．　shiiki等’°7｝　もこれらの問題点を解決し、　E　Lの青色材料として応用
することは非常に難しいと考え、青色新材料の探索が必要であると報告している。H．Kukimotoは1°8｝
これらの問題点を克服する知恵としてMOCVD（有機金属気相成長法）などの新しい薄膜成長（非平衡成長）
技術の導入による結晶性の向上ならびに、発光中心濃度の増大をはかることなどを提案し、K．Hara
等1°9・1’°1がMOCVD法，　MOMBE法（有機金属分子線エピタキシー法）などを用いたZns：Tm薄膜を形成
したが、ZnS：Tm蛍光体と比較するとその青色発光効率は低く、成長条件の最適化をはかることが必要と
している。MOCVD法によるZnS：Tm発光層の成膜はK，Hirabayashi等16）によっても試みられ、結晶性は
向上したもの輝度に関してはEB蒸着法で成膜した素子の結果と比較してもほとんど改善されていない。
D・C・Morton等1mやS．Larach等1’2｝は付活剤、共付活剤の添加状態、発光層成膜後の熱処理温度依存
などについても調べ効率の良い素子の設計法について検討をしているが、現在までのところ明確な指針は
得られていない。
一方・ZnS系EL素子の励起機構として、電界により加速されたホットエレクトロンの発光中心への
直接衝突励起機構が有力視されているのは前に述べた。E．Nakazawa’・3｝は、　ZnS：Tm薄膜のCLとELを
比較して効率や発光準位が異なるのはCLにおける励起機構が母体からのエネルギー伝達であるのに対し、
ELの励起機構が直接衝突機構であるため、または、薄膜の結晶性が悪いため、あるいは、発光中、L，濃度が
異なるためと報告している。また、ZnS：Tm　E　L素子の発光を支配する非常に強い赤外発光はこれまで
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Table　V．Luminance　for　ZnS；Tm　EL　devices．
Report luminance Deposition　MethodRemarks　　References　No．）
［cd／m　2］　（Frequency）
1969 （47kHz）　　　　　　　　　　「モ盾?魔≠垂盾窒≠狽撃盾 Bell　Telephone
??
1983 3～10 （5kHz） 　　　　　　　り唐垂浮狽狽?窒撃獅 Ehime　University118）
1985 3 （5kHz） EB－evaporationTo七tori　University15）
1987 10 （5kHz） 醒OCVD NTT 16）
1988 10 （5kHz） EB－evaporationOsaka　University97）
199〔〕 10～12 （5kHz） EB－evaporationUkr．Academy100）
1991 13 （5kHz） EB－evaporationMeiji　University59）
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iG、→・H5遷移に対応する発光と考えられてきたが・最近になって・3F4→3H・遷移に対応する発光が
重なっており・赤外域の発光はこの発光が支配していると報告されている・114”’116）ZnS：Tm蛍光体の
PLではこの赤外域の発光がさほど強くないのに対しELにおいては非常に強くなるのはそれぞれの
励起機構が異なるためとS・Tanaka等】16｝は報告している・
　しかし、Z．Zhang等z°，やL・・Ma等114，は励起スペクトルの結果や時間分解発光スペクトルの結果から
ZnS：Tm　EL素子は母体からのエネルギー伝達が支配的な励起機構であろうと結論している。本論文に
おけるこれまでの議論からも・Tm　などの希土類イオンを添加したZnS　E　L素子における発光中心の励起
に母体の再結合が関与していることが示唆されており、Tm　を添加したZnS　E　L素子から効率の良い
青色発光が得られないのは発光中心の励起に寄与する母体の再結合エネルギーが小さく’G。準位を十分
励起できないのに対し3F・準位が効率的に励起されていると考えられる。4－3節に示したように、母体を
ZnSからZnF2に変えることによりよりiG。，1D2，　I　I6準位からの発光が優勢となる。すなわち、
母体のバンドギャップエネルギーを大きくすると発光中心はより高いエネルギー準位まで励起されるように
なり、短波長側での発光が優勢となると考えられる。バンドギャップエネルギーの異なる母体材料にTm
を添加したEL素子を製作しこれらの素子の発光スベクトルを比較した。製作したEL素子の発光
スペクトルをFig．50に示す。
a）　ZnS：Tm
Tm3＋イオンの℃。→3H、，’G4→3H、遷移に対応する480㎜，655㎜の発光と赤外域に強い発光が
観測される。この赤外発光は、3－7節に示したCdS：Tm薄膜のPLスペクトルの結果などから
3F。→3H、遷移に基づく発光が支配していると考えられる。
b＞CaS：Tm
ZnS：Tm素子と比較すると赤外域の発光が非常に強くなっている。これは3F、→3H、遷移に対応する
発光に加え】G。→311，遷移に基づく発光が強くなるためと考えられる。また、微弱ではあるが
1D・→3H・遷移に対応した369　nrnにピークを持つ発光が観測された。
c）　Y202S：Tm
Tm3＋イオンからの発光のほかに、母体発光または、バッファー層の発光と思われる非常にブロード
な発光が観測された。この素子では、青色発光のピーク強度が赤外発光のピーク強度を多少上回った。
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d）　CdFz：Tm
　ZnS：Tm素子で得られた発光のほかに361nm，455nmにピークをもつTm　3＋イオンのそれぞれ
iD，→3H，および1D・→3H・遷移に対応した発光が得られる。　T・Inoguchiii7｝はZnS：Tm素子の青色
発光は℃・→3H・遷移に基づく480㎜付近にピークを持つ発光であり色度を考えるとフルカラー用
素子の成分色としては十分ではないことを指摘している。CdF2：Tm素子の青色発光は、’G、→311，，
iDz→3H、の2つの遷移に対応した発光の重ね合わせで非常に色純度の良い青色発光を示す。しかし
赤外発光の強度は青色発光のピーク強度を上回っている・これも、CaS素子と同様、3F、準位からの
発光に加え、℃・→3H・遷移に基づく発光が強くなるためと考えられる。
e）　ZnF2：Tm
Tm　3’イオンの3F。，’G。，1D、準位からの発光のほかに’1、準位からの発光が得られた。詳細は
4－3節に示した。
f）　YF　3：Tm
Tm　3“イオンの’1。→3H、，1D、→3H、，1D、→3H。，1G、→3H、遷移に対応した353，367，457，483　nm
にピークをもつ発光が観測された。また、この素子からは赤外域の発光は認められなかった。
1m3＋イオンを添加したEL素子において、　ZrlSよりもバンドギャップエネルギーの広い母体材料を
用いると、ZnS素子から得られる発光より高いエネルギー準位からの発光が得られるようになっていく。
それとともに、母体のバンドギャップエネルギーを広くしていくに従い得られる発光は高いエネルギー準位
からの発光が優勢となる傾向がある。
86
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Fig．50．　EIectroluminescence　spectra　for　several　Tm－doped　hosts．
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4－6．結　言
　EL素子において希土類イオンなどの発光中心を添加する母体としてZnS以外の材料について検討し、
種々の母体材料の薄膜化・およびそれらを発光層に用いたEL素子から発光を得た。これら素子の発光は・
母体のバンドギャップエネルギーが大きくなるに従い・高いエネルギー準位からの発光が優勢となる傾向が
あった。Tm3＋イオンを添加したZnS　EL素子は赤外域の発光が強く青色発光が効率よく得られないのは
ZnS母体の再結合エネルギーが小さく「rm　3“イオンの1G4準位や’D2準位を効率よく励起できないため
と考えられる。母体のバンドギャップエネルギー変化に対応し発光中心が励起される準位やその確率が変化
することから、EL素子における発光中心の励起機構として母体の再結合エネルギーが発光中心に共鳴伝達
する過程が考えられ、たとえばTm　3＋イオンの1G・準位からの発光を効率良く得るためには　基底準位と
励起準位の間のエネルギーと等しい再結合遷移過程の得られる母体材料が適していると考えられる・
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第5章総括
本論文は、局在形発光中心を添加した薄膜EL素子の励起過程を明らかにすることを目的として行った
一連の研究の成果4°’5°’5エ’59’　8°’119－132｝をまとめたものであり・本章では、ここまで述べた実験結果
と検討を総括している・本研究により得られた結果については、すでに各章の結言において述べているが、
それらを要約すると以下のとうりである。
i．ZnSを母体とし局在形発光中心としてMn　2＋やrrb3＋イオンを添加したEL素子における発光の
過渡的振る舞い詳細に測定し、同時に測定したUndoped　ZnS　EL素子における発光の過渡的振る舞いや、
PLの過渡的振る舞いと比較した。まず、　ZnS母体からの発光は紫外域から可視域全体に広がる非常に
ブロードな発光であり、この発光の過渡的振る舞いは波長に依存せず非常に速い減衰を示すことが
わかった。一方、Mn　2＋やTb　3φイオンといった局在形発光中心の発光は、その立ち上がり時において
母体発光と重なっているが、分離して考えると母体発光の減衰とともに現われる。これらの特性は、PLの
過渡的振る舞いともよく似ている。また、発光層の熱処理温度の変化にともなう発光中心からの発光強度の
変化は母体発光t］鍍の変化や、輝度・ライフタイムの変化と対応しており、ZnSEL素子における発光中心
の励起過程に母体からのエネルギー伝達が関与していることが考えられた。
2．Zn　Ci．x｝Cd．S固溶体を用いたEL素子の発光スペクトルを観察することによりEL素子における
発光中心の励起過程を検討した。Pr　3＋イオンを添加した素子において母体のバンドギャップエネルギー
を狭くしていくと3P。準位からの発光は弱くなり、逆に、’D、準位からの発光が現われてきた。　Tm　3・
イオンを添加した素子においては母体のバンドギャップエネルギーに関係なく3F、準位からの発光は
得られるが、バンドギャップエネルギーが狭くなるにっれ1G、準位からの発光は消失していく。すなわち
Zn〔n－x）　Cd・Sを母体に用いたEL素子に添加された発光中心は、母体のバンドギャッブエネルギーよりも
高い準位に励起されないものと考えられ、このように考えるとCdS：Tb，F素子からTb・・イオンの発光が
得られなかったことも説明がついた。これらの結果から、希土類イオンを添加したZn｛、－x，　Cd．S　E　L素子
において発光中心の励起は母体材料のバンドギャップエネルギーに依存し、母体における再結合が発光中心
の励起に関与していることが示唆された。
3・バンドギャップエネルギーの異なる種々の母体を用いたEL素子を製作し、それらの発光スペクトルを
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比較した。これら素子の発光は・母体のバンドギャップエネルギーが大きくなるに従い
高いエネルギー準位からの発光が優勢となる傾向を示すことが知られた。これは・母体のバンドギャップ
ェネルギーの変化に対応し発光中心が励起される準位やその確率が変化することを示している。また、
これらの素子における発光の過渡的振る舞いの結果などからも・EL素子における発光中心の励起に母体
からのエネルギー伝達が関与していることが示された。
上記のような研究の結果から、希土類イオンやMnなどの局在形発光中心を添加した薄膜EL素子に
おいて発光中心は母体の再結合エネルギーが共鳴伝達することにより励起されていると結論できる。
現在EL素子の研究における重要な課題は、色純度が良く発光効率の高い素子を得ることである。
発光中心の励起過程を考慮したうえでの素子設計、材料探索がこれまで十分に行えていなかったが、
本研究の結論から一つの指針が示された。母体の再結合エネルギーが発光中心へ共鳴伝達されるためには
発光中心の基底準位から励起準位までのエネルギーが母体の再結合エネルギーと近いことが必要である。
高輝度の青色発光は、現在、特に切望されている。青色発光はエネルギーが大きく、Tm　3＋イオンから
色純度に優れた青色発光を得るには、ZnSよりも禁制帯幅の広い母体材料が有効と考えられる。
本研究ではEL素子における発光中心の励起機構について検討した。この機構解明は、物理現象の解明
という興味ばかりでなくEL素子の材料選択に関する指針を与えてくれた。今後、本研究で得られた結果を
もとに、良質なEL素子の開発が進むことが期待される。また、本研究はEL素子における発光中心の
励起機構という側面に着眼したが、EL素子の物理は複雑で現象論についての議論にとどまった。　ELの
物理の詳細を解明していくとともに、薄膜作成技術、素子駆動技術といった工学的立場からの研究も
進めていくことが望まれる。
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